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Abstract (Basic) : DE 19600136 A 

A solvent-free, low-emission, low-shrinkage coating material (CM) 
with good adhesion to metal substrates, comprises (A) prepolymers with 
at least two ethylenic double bonds and (B) compounds with 
dihydrodicyclopentadiene (DHDCP) units of formula (I) and/or 
oligo-DHDCP units of formula (II), in which n = 1-10; and optionally 
also (C) initiators for radical polymerisation, (D) small amounts of 
reactive diluent, (E) pigments and/or fillers and (G) other additives 
etc. Also claimed is a process for the production of coatings, in which 
material CM is hardened with the aid of initiators (C) undergoing 
thermal and/or photolytic formation of radicals at above room 
temperature . 

USE - Used for varnishing and/or for printing on metal containers, 
preferably metal cans, especially cans made of aluminium, steel or 
tinplate (claimed) . 

ADVANTAGE - The coating material has low-emission of solvents 
and/or reactive diluents, low-shrinkage, and has good adhesion to 
metal, good uptake of pigment and/or dye, good storage stability, and 
good working properties and working time. 
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(3) Schrumpfarm hfirtbara Beschlchtungsmittel mit guter Haftung auf Metallsubstraten 



) Die Erflndung betrifft )5semittetfreie, emissions- und 
schrumpfarm hirtbare Beschlchtungsmittel mit guter Haf- 
tung auf Metallsubstraten, enthaltend als Komponente A) 
Prapolymere mit mindestens zwei ethylenisch ungesfittigten 
Doppelbindungen und als Komponente B) Prapolymere, die 
als Struktureinhehen Dihydrodicyctopentadien-Einheiten der 
Formal (I): 



03~ 

Olig< 



(I), 

und/oder Oligodihydrodicyclopentadien-Einheiten der For- 
mel (II): 

. ^ v , (I x), 



CO 

I 

CO 



mit n » 1 bis 10, 

aufweisen, Verfahren zur Heretellung von Beschichtungen 
unter Verwendung der erfindungsgemSfcen Beschlchtungs- 
mittel sowie die Verwendung der Beschichtungsmittei zur 
Beschichtung von Metalicontainern, insbesondere von Do- 
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Die f Igenden Angaben sind den vom Anmelder 



eingereichten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

i Die Erfindung betrifft emissons- und schrumpfarm hSrtbare Beschichtungsmittel mit guter Haftung auf 
Metausubstraten, insbesondere auf WeiBblech, Stahlblech und Aluminium, die als Bindemhtel Mischungen aus 
Prapolymeren A), die mindestens zwei ethyienisch ungesattigte Doppelbindungen, vorzugsweise nundestens 
zwei Acryiund/oder Methacrylgruppen, aufweisen, sowie Prapolymeren B), die Dihydrodicyclopentadien- und/ 
oder Oligodihydrodicyclopentadien-Struktureinheiten aufweisen, enthalten. 

Stand der Technik 

Strahlen- undVoder warmehartbare Lacke fur Metaflsubstrate sind flblicherweise aus Bindemittelsystemen, 
Reaktiwerdumern,L6semitteu^ , a 

Bekannte Bindemittelsysteme sind beispielsweise PolyesteKmethJacrylate, PolyetheKmeth)acrjiat^ Uret- 
han(meth)acrylate, Epoxy(meth)acryiate und ahnliche (meth)acrylierte Polymensate, die un allg«memen rait 
Reaktiwerdunnern, wie beispielsweise monomeren und/oder oUgomeren (Meth)acrylaten auf Verar^mmgsws- 
kositat eingesteflt werden, Der Anteil an ReaktiwerdQnner in flbfichen Lactam betragl .bis zu SOGew^^. 
Nachteilig bei den Reaktivverdunner-haltigen Systemen sind die Oberfmchei^bierung durch Luftsauerstoff 
sowie das gesundheitsschadUche Potential der ReaktiwerdQnner, wie beispielsweise Styrol, Vmyltoluol AI- 
lylphthalat oder monomere oder oligomere (Meth)acryl- oder Vinyiester, sowie der hohe Schrumpf beim 
AushartenderBeschichtungen. 0 . 

Der hohe Schrumpf ist insbesondere Ursache far Haftungsprobleme der lacke auf glatten harten Substraten. 
Daher wird versucht, die Haftung mh sogenannten Haftvermitdern, wie beispielsweise sauregroppenhaltige 
Acryiate, Dimemylaininopropylacrylat, Silane, Titanate oder Thioverbindungen zu verbessern. Mit den Haftver- 
mitdern wird zwar in vielen Fallen eine gute Haftung erzielt, das Problem des Schrun^fs jedoch mcht ge tost so 
dafi, durch den Schrumpf bedingt, imrner Spaimungen in den Verbunden zwischen Substrat und Beschicntung 
erzeugt werden, die zu Deformation und RiBbildung fuhren. i,^ ^. 

In DE-A-4302327 werden strahlenhartbare Oberzugsmassen, enthaltend Oligomere mit menreren eftyte- 
nisch ungesartigten Endgruppen sowie mehreren Harnstoff- und gegebenenfalls Urethangruppen^ pro MotekQI, 
beschrieben, die zum Beschichten von Glasoberflachen, insbesondere von Gtefasern, «^f« ™ 
weiteren Bestandtei! enthalten die Oberzugsmassen in emer Menge von 20 bis 50 Gew.-%, braogen auf das 
Gesamtgewicht der Oberzugsmasse, mindestens eine ethyienisch ungesattigte monomere und/oder ohgomere 
Verbmdung.DiebescbriebenenMonomerensmdbezOgUch^Toxmratlmuscn. . 

DE-A-43 44 125 umfaBt schrumpfarme, strahlenhartbare Schutzlactaerungen, enthaltend inmdestens em Pra- 
polymer mit mindestens zwei ethyienisch ungesartigten Doppelbindungen, mindestens em ^o^hMrtendes 
Epojddharz, mindestens ein Keton- und/oder Keton-/Formaldehydharz, 5 b« 40Gew.-% mmdestens ernes 
Reaktivverdttnners sowie eine Mischung aus mindestens einem Initiator fur die Imtaerung der kationBchen 
Polymerisation und mindestens einem Initiator fur die Inituerung der radikahschen PobmensaOon JDie > be- 
schriebenen Beschichtungsmittel sind in ihrer Zusammensetzung komplex, insbesondere bezuglich der Ininator- 

nM Ak l Ahernativen zu den losemittelhaldgen Systemen sind als relativ emissionsarme Systeme Pulverlacke, 



Blodtf estigkeit. und nach gutem Verlauf beim Aufschmelzen des Pulveriacks t^^g^^S^J^^ 
von Nachteil ist, daB bei Pulverlacken eine relativ hohe Energie zum Aiifschmelzen der Pulverlackteflchen 

n °DTe n waBrigen Systeme haben zum Nachteil, daB die Veidampfung des Wasser aufwendig, insbesondere 
energieintensiv, ist und daB das Wasser meistens schadlich auf die zu beschichtenden Substrate emwirkt 

Ungesattigte Polyesterharze mit Dicydopenmdien-Stniktureinheiten als Bestandtede ubhcher UP-Harz-5y- 
steme sind bekannt In der Regel enthalten solche UP-Harz-Systeme ebenfalls monomere Reak^erdunner, 
wieuubesondereStyroldiebdderVerarbeh^ 

Pr to ^ I D&A*2?08M6 l wird der teflweise Ersatz des Reaktiwerdflnners Styrol im ublichen i W-Han-Systemen 
durch spezielle Polyester mit rMcydopentadien-Struktureinheiten beschrieben, sowie die Verwendung solcher 
UpSS^ysteme als Wer^I^Der verbleibende Rest an ReaktivveidOnner SQrrol ist fur d.e Anwendung 
solcherHafaysteme insbesondere als emissionsarm verarbeitbare und hartbare Drockfarben aus okologischen 
Grunden und aus Grunden der Schadstoffbelastung am Arbeitsplate bedenkhch. aUVn , mmnm 

DE-A-31 07 450 umfaBt ungesattigte Polyester mit OUgomeren des Dicyclopentadiens akEnd^pen,dK alS 
Losungen in ethyienisch ungesartigten Monomeren zur Herstellung von Formkdrpern und ^rz^enverwen- 
det werden. Die als ReaktiwerdQnner einges tzten ethyienisch , ungesatngten Monomeren sind lm> Mf*™™* 
problematisch wegen ihres hohen Dampfdrucks bei Raum- und V rarbeitungstemperatur und der damn verbun- 

de E^A^im585^cmtibtun g esattigte Polyesterharze, die dunm Additi nyonCyd p ntadien an die Dop- 
pelbtodungen der ungesittigten linheifen des Polyesters modifiziert und dann in Vinylmonomeren als Reaktiv- 

Ve wS e i^problenSch aus Skologischer und toxikologischer Sicht ist der Ensatz von Vinylmonomeren als 
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Reaktivverdunner. 

Aufgabe und Losung 

Aus dem Stand der Technik resultierte also die Aufgabe, Bindemittel fur Beschichtungsmitt I besonders f Or 
Metallsubstrate, bereitzustellen, die einen geringen Schrumpf aufweisen, die in ihrem Aufbau jergleichsweise 
einfacb und die weitestgehend frei von L5semitteln und/oder Reaktiwerdfinnem sind. Weiterhin soUen solche 
Bindemittel die fur Metallbeschichtungsmittel geforderten Eigenschaften besitzen, wie beispielsweise gates 
Aufnahmevermogen fur Pigmente und/oder Farbstoffe, Lagerstabilitat, ausreichende Verarbertungszerten und 
eineguteVerarbeitbarkeit . . . 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB lasemittelfreie und weitestgehend reaktiwerdunnerfreie, enus- 
sionsarm und schrumpfarm hartende Beschichtungsmittel bereitgestellt werden konnen, wennds Bindemittel 
Kombinationen aus Prapolymeren A) mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbmdungen, vor- 
zugsweise mindestens zwei (Meth)acrylgruppen, und aus Prapolymeren B), die ab Struktureinheiten D^ydrodi- 
^pentadienyl-Einheiten der Fonnel (I) und/oder ODgodibydrooicydopentedienvl-Einheiten der Fonnel (II) 
enthalten, eingesetzt werdem 




(i) 



10 



15 



20 




(II) / 

^vorngtemhalten die erfmdungsgem&Ben Beschichtungsmittel 5 bis 95 <^^£fmidm bemn^ 10 35 
bisWGwK der Prapolymeren A) und 2 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 80 Gew-%, der Prapoly. 
meren B), jewels bezogen auf das BescbichtungsmitteL 
Weiterhin konnen im Beschichtungsmittel vorzugsweise anwesend sem: 

Q 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-<K>. bezogen auf das BescMcfatungsmittel, mindestens eines 40 
Initiators zur Initiierung der radikalischen Polymerisation, -i„„ 
D) 0 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, mmdestens ernes 

IffifcS S3, voizugsweise 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel. Pigmente und/ ^ 

^SwoS^cmg^ 1 bis 5 Gew,%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, fibliche Additive 
und/oder Hilfsstoffe. 

Vorzugsweise sind die in der Komponente B) enthaltenen Dmydrodicydopentedienyl-Bnhehai^ und/oder die 
OBgodmydrodicyclopentadienyl-Einheiten Ester des Dihydrodicyclopentadienols gemiB Fonnel (III) Oder Ester so 



55 



60 



65 
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(in) 



O-C - (iv) 



mitn » 1 bis 10. _ t . ■ „ . 

Besonders bevorzugt sind als Dihydrodicydopentadien-Hnheiten und/oder als Oligodmydrodicycloprata- 
dien-Einheiten Haibester des Dihydrodicydopentadienols mit Maleinsaure und/oder Fumarsaure gemaB For- 
mel (V) oder Haibester des Oligodihydrodic^clopentadienols mit Maleinsaure und/oder Fumarsaure gemSB 
Formel(VT): 



0-C -2 sC-C -OH (V) 



a ^ (vi) , 

™Bevorzugt sind die Prtpolymeren B) gesattigte und/oder ungesattigte Polyesterharze, die die Struktureinhei- 
ten der Formeln (I) bis (VI) enthalten. 

Weherhin bevorzugt enthalten die gesattigten und/oder ungesattigten Polyesterharze B) Mono- und/oder 
Polyole, die alkoxyUert, vorzugsweise ethoxyttert und/oder propoxyliert, sind, beispielsweise abgeleitet von 
Polyethylenoxid,PolypropylenoridoderPolytetrahydrohn^a^ . 

In einer weheren bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung enthalten die gesattigten und/oder ungesatug- 
ten Polyesterharze B) Mono- und/oder Polyole, die Polyestereinheiten, beispielsweise Polycaprolacton, aufwei- 
sen. als Struktureinheiten. . _ , , ^ . 

Vorzugsweise enthalten die ungesattigten Polyesterharze B) ethylenisch ungesattigte Polymerbausteme, wie 

bevorzugt Maleinsaure und/oder Fumarsaure. 

Bevorzugt enthalten die gesattigten und/oder ungesattigten Polyesterharze B) Mono- und/oder Polyole, die 
Imidmippen aufweisen, als Strukturelemente. . 

Weiterhin bevorzugt enthalten die gesattigten und/oder ungesattigten Polyesterharze B) Mono- und/oder 
Polycarbonsauren, die Imidgnippen aufweisen, als Strukturelemente. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung enthalten fie Praporvmeren B) bis zu 100 
Gew.-%,bezogen auf die Praporymeren BXniedermolekulare Veresterungsprodukte BO nut dra(01«o)o^dro- 
dicydopentadiOT-Struknireinheiten der Formeln (ID) bis (Vft wobei die Veresterungsprodukte erne niednge 
ViskositatundeinenhohenSiedepunkt aufweisen. 

Von der vorliegenden Erfindung weiterhin umfaBt sind Verfahren zur Herstellung von B^ctamgen, 
insbesondere auf Metallcontainern, bei denen die zuvor beschriebenen Bescluchtungsmrttel diin* Bestrahlung 
und/oder thermisch bei Temperaturen zwischen 80 und 300 Grad ausgehartet werden, gegebenenfalls in Anwe- 

"v^OTder SSMebenfalls umfaBt ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Bescbichtungsmittel zur 
LacWerung, Beschichtung und zum Bedrucken von MetaUsubstraten, insbesond r Metaucontainern, wie bei- 
spielsweise Dosen aus Metall, insbesond re aus Aluminium, Stahlblech oder WeiBblecn. 
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DuichfQhrung der Erfindung 

Die Komponente A) des Bescfaichtungsmittels 

Ale vrnmnnn nte A* sind Praoolvmere geeignet, die mindestens zwei ethyienisch ungesattigte Gruppen pro 

S ieDoppelbindungen von ethyienisch ungesattigten Carbonsauren, bevorzugt von der Acryl- und/oder der 
Sta^SSSSSL»d« bevorzugt von der Acrylsaure ahDaher sind t^^tlSSa^ 
Polyesteracrylate, Polyetheracrylate, Epoxidacrylate, Urethanacrylate oder acryloylgruppenhaltige Acrylatpo- 

^T^fijSrte A) einsetzbaren Urethanacrylate sind bekannt ^ beispie^efae m^-^ 1^ 
undderEP-B.02(H161beschrieben.Siek5nnendun±yn«^ 

tettenverlangerungsniittel aus der Gruppe der Diund/oder Polyole, Di- und/oder Polyamine, Di- und/oder 
KSSSKSnine und anscMeBende Umsetzung der restlicben freien Isocyanat gruppen nut mrn- 
deS eLerHydroSalkylacrylat oder Hydroxyalkylester anderer ethyienisch ungesattigter Carbonsauren. 

Die^eSS ^eSSerungsmhtel Di- und/oder Polyisocyanat und Hydroxyalkyle^er emer etbyle- 
nisS u*geXS iSESS dabei so gewahlt, daB das Aquivalentverhataus der NCO-Gruppen zu 

SSrSSSSSpS des Kettenveriangerungsnrittels (Hydroxyl, Amino- bzw. Mercap 
3-1 undl • Z bevorzugt bei 2 : 1 Kegt und daB die Hydroxylgruppen der Hydroxylalkyiester der ethyienisch 
unges^nSSenmstai 

merenausIsocyaiiatundKettenveriangerungsinittelyortegen. /1 „ m „, f , 8/ .fc et4 ,: n T-iid.rNCO.GruDoen 
AuBetdem ist es mSglich, die Polyurethanacrylate A) herzustellen, mdem zunachst einTeu der NCU-Lrruppen 
eiMsDi^u^d/oderPolvisocyanats mit mindestens einem Hydroxyalkylester einer ethyienisch ungesattigten 
tob^Zi^LZriSZ die restlichen Isocyanatgruppen anschiieBend nut den, Kettenveriangernngs- 
^M,. mw «etztwerden.AuchmdiesemFangeItendieobenangegebenenAquivalentveriiaitiuss& 
^uSSSSEE* iSSSbe Zwischenf onnen dieser beiden Verf ahren moglkh. Beisp.ekweKe kann 
J^SS^Sma^^m Diisocyanats zunSchst mit einem Diol umgesetzt werden, anschheBend kann 
em^lererS 

Diese verscbiedenen HersteUverfahren der Polyurethanacrylate sind bekannt (vergL beispielsweise EP- 

B dS" r££2S2^ bekannt und im Handel erhjtli*. S« 

koSenthSS duS Ariagerung nm Acrylsaure an Epoxidharze, beispielsweise an Epondhaize auf 

B teKt^gS^^^e1h^ ungesattigte. bevorzugt -^OTPM 
AScClSerisate einzusetzen. Diese ungesattigten Copolymerisate k5nnen eAalten werden durch Umset- 
z^ Scop^erisats mit funktionellen Gruppen, wie beispielsweise Hydroxyl-, Carb^A^Th^, 
Si* undVoder Isocyanatgruppen, mit Verbindungen, die mindestens erne emylenisch ungesattigte Doppel- 
btadung s^e erne g^btrTn ft^onellen Gruppen des Copolymerisats reaktionsfahige Gruppe aufwei- 

"Geeignete ethyienisch ungesattigte Acrylatcopolymerisate konnen beispielswe^e erhalten werien di^h 
Ad^tloKes eSylenisch ungesattigten Isocyanats, ernes A^ydrids emer eAylen^ch^a^en^^ 
saur* etaer ethyienisch ungesattigten Carbonsaure oder eines aquimolaren AditionsprcKiukts emer eu^lemsch 
ungSgTen hyL Verbindung und einer Diisocyanatverbindung an em hydroxylgruppen- 

h ^e^e^S!?nisch ungesattigte Acrylatcopolymerisate A) kdnnen beispielsweise auch ertalten werden 
durVh £S 3» carboxyigfuppenhaltigerAcrylatharzes mit ethyienisch ungesattigten Verbmdungen^ 
dbtLtadfSh eSe geger^r Garboxylgruppen reaktionsTahige Gruppe > 

Hydroxyalkylester ethyienisch ungesattigter Carbonsauren oder epoxidgruppenhaltige ethyienisch ungesattigte 

V £SZCSS&« Acrylatharze mit emylenisch unge^« V^indung^ 
umgeSwerden, die eine gegenOber Epoxidgnippen reaktive Gruppe aufwe.sen, wie z. B. ethyienisch ungesat- 

^SSSS A) werden bevorzugt acrylmodifizierte Polyester ^eingesetzt Diese • Polye^r smd durch 
verSedene Methoden herstellbar. Beispielsweise kann Acrylsaure oder erne andere ^n^unges^gte 
Cju\ons5ure direkt als Siurekomponente beim Aufbau der Polyester emgesetzt werden. Daneben bestent die 
SSffi Hydroxyalkylester der(Meth)acrvlsaure oder anderer ethyienisch ungesattigter Carbonsauren als 

BekpiSSe konnen zunachst hydroxylgruppenhaltige Polyester aufgebaut werde* die dannmit Ac^und/ 
oder Methacrvlsaure umgesetzt werden. Es konnen auch zunachst carboxylgruppenhalttge Polyesteraufgebaut 
wtrdette^S^Sm Hydroxyalkylest r der Acryl- und/ der ^thacrybaure umgeseW e ™rdea N£ht 
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die unter f Igenden Markennamen im Handel erhaltliche Produkte: verschieden Laromei®-TVpen der Finna 
BASF AG, wie beispielsweise Larom i* LR 8799, Laromei* LR 8828, Laromei* LR 8800, Laromei® PE 55F, 
Laromer* PE 46 und Laromei* E 55W, sowi OUgomer AS-X95 und Oligomer AS-X6 der Finna Hans Rahn & 
Co, Zurich. 

Selbstverstandlich kdnnen als Komponente A) auch Mischungen verschiedener Prapolymerer eingesetzt 

werden* • 
Die Komponente A) wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln in einer Menge von 5 bis 
95 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 80 Gew-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, eingesetzt 

Die Komponente B) des erfindungsgemaBen Beschichtungsmittek 

Als erfindungswesentlichen Bestandteil enthalten die Beschichtungsmittel neben den Prapolymeren A) Prapo- 
lymere B), die als Struktureinheiten Droydi^cydopenudenyU^^ der Formel (Q oder Ohgodih- 

ydrodicrolopentamenyl^t^ g 

Die Dihydrodicyclopentadienyl- and die OUgoc^c^c^opentamenyl^tniktiire Formeto (I) 

bis (VI) leiten sich allesamt vom Ausgangsstoff Dicyclopentadien ab, das seinerseits ein Dimerisienmgsprodukt 
des Cyclopentadien ist (zur Synthese des Cyclopentadien vergletche beispielsweise Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie,4. AufL, Band 9,Seiten 699 bis 704, Verlag Chemie, Weinheun, 1975). 

Das Cyclopentadien dimerisiert spontan bei Raumtemperatur zu Dicyclopentadien. Bei Temperaturen ober- 
halb 100 Grad Q vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 170 und 300 Grad und unter Druck, reagiert 
Cyclopentadien mit sich selbst fiber Dicyclopentadien als Zwischenstufe zu OKgwiicycIopentadien nach dem 
Mechanismus der Diels-Alder-Reaktion, Bei Zusatz von Katalysatoren, wie beispielsweise die Halogenide von 
Aluminium, Antimon, Bor, Eisen, Wismut oder Zinn, polymerisiert Cyclopentadien in Abwesenheit von Sauer- 
stoffzuPolycyclopentamenmitMolek^^ 

Die in Komponente B) anwesenden Dihydrodicyclopentadien- und/oder Oligodmyaromc^pentamen-Em- 
heiten lassen sich auf das entsprechende Dfoydrodicyclopentadienol der Formel (VE): 



oder auf das entsprechende Ohgc<fflKirodic^ der Formel (VIII): 



(VIII) , 



mitn- Ibis 10, 
zurfickfuhren. 



Die Verbindungen der Formeto (VII) und (VIII) sind beispielsweise aus Dicyclopentadien bzw. Obgodicydo- 
pentadien durch. gegebenenfalls saurekatalysierte Anlagerong von Wasser zugangbch und kommerziell yerrug- 
bar. Bei der HersteUung der erfindungsgemaBen Komponente B) konnen die (Ohgo)d^ydrod|cyclopentadienole 
der Formeln (VII) und (Vni) auch fur sich aEein genommen als Synthesebaustein eingesettt werden. 

Die Struktaretoheiten der Formeln (III) bis (IV) sind vorzugsweise erhaJtlich durch Umsetzung des Dugrclo- 
pentadiens bzw. des Oligodicyclopentadiens mit SSuren bzw. deren Anhydriden, bevorzugt nut Carbonsauren, 
besonders bevorzugt mit Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden. Ganz besonders bevorzugt ab Saure wird 
Malein- und/oder Fumarsaureanhydrid in solchen Mengen eingesetzt, daB die entsprechenden Halbester der 
Formeto (V) und (VI) als Struktureinheiten erhaken werden. Zur HersteUung der Synthesebausteuie gemaB den 
Formeto (III) bis (VT) wird bevorzugt das Dicyclopentadien bzw. das Oligodicyclopentadien nut dem (Polyjcar- 

boiisaureanhydrid in Gegenwart von Wasser bei vorzugsweise erhBhter Teinp^tur umgesetzt 

Selbstverstandlich konnen die estergruppenhaltigen Strukturbausteme (III) bis (VI) auch durch die Umset- 
zung des entsprechenden Dihydrodicyclopentadienols (VII) bzw. des enteprechend^ ObgodAyd^cyclopen- 
tadienols (VIII) mit Sauren, bevorzugt mit Carbonsaure, besonders bevorzugt mit Polycarbonsauren undganz 
besonders bevorzugt mit Malein- und/oder Fumarsaure bzw. insbesondere deren Anhydriden, erhalten werden. 

Geeignete Polycarbonsauren, die auch als alleiniges Strukturelement neben den erfindungsgemaBen Struktur- 
elementen am Aufbau der als Komponente B) bevorzugten ungesattigten und/oder gesatUgten Polyester 
beteiligt sein konnen, sind neben der bevorzugt eingesetzten Malein- und/oder Fjmiarsaure beispiebwe^e: 
Phthakaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, T trahydround/oder He^yd^h AaJ^ Endom^ytote- 
trahydrophthalsaure, Mai nsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Sebacinsaure, Azelauisaiire,Tnmemdisaure,Py- 
romeffithsaurcDi-und/ derP rycarbonsaur mit thylenischen ungesattigten Strnl^mheiten/wie ibeispuils- 
weis Itaconsaure, Aconitsaure, ein- oder mehrfach ungesattigte Fettsauren, wie z. B. ItokosnuBol-, ErdnuBoK 
Ricinusol-, Holzol-, Sojabohnenol-, Leinol-, Baumwousaatel- oder Safflorelfettsauren, bzw. die Anhydride der 
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gemSB den Formeln (0 und (II) in die als Komponente B) bevorzugten gesat^en und/oder ungesattigten 
Polyester erfolgt bevorzugt durch die Mitverwendung der Esterderivate der (Obg )dmydrocucydopentadien- 
StruktureinheitengemSBdenF rm In (V) und (VI). . 

Die Synthese der als Komponente B) bevorzugten gesatogt n und ungesattigten Polyester erf Igt nach den 
bekannten Verfahren des Standes der TechnOc, in der Kegel durch Polykondensation von Di- imd/oder Polyolen 
und Di- und/oder Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden bei erhohter Temperatur. Weiterhin kann es 
vorteilhaft sein, ansteUe der Di- und/oder Polycarbonsauren deren Ester nut niederen ABcoholen einzusetzen 
und die Polyester durch Umesterung bei hoheren Temperaturen herzustellen, wefl solche Umesterongen m 
eiirieenFaUenscbneUerablaufenalsdievergte^ 

Zur Regelung des Molekulargewichts der als Komponente B) bevorzugten Polyester kannen monofunktionel- 
le Verbindungen, wie z. B. Alkohole, wie beispielsweise Butanol, Hexanol oder auch(01igo)dAydro<hcydop«ita- 
dienol monoftinktioneue Amine, wie beispielsweise Propylamin oder Anihn, sowie monofunktionelle Carbon- 
sauren, wie beispielsweise Essigsaure oder Benzoesaure, eingesetzt werdeiL 

Durch die (MitWerwendung di- und/oder polyfunktioneUer Amine, wie beispielsweise Ethylendiamin, Propy- 
lendiamin-1,2 and -1 A Hexame%lendiamin, Phenylendiamine oder Mdamin, konnen auch Polyester mrt Amid- 

^Dk^^T^^"^^^^ 1 ^^ m bevorzugten Polyester B) ist beispielsweise aus 
DE-A-1570273 und DE-A-17 20323 bekannt Solche Polyesteramide oder Polyesterunide konnen besondere 
Anforderungen, wie z. B. eihQhte Warmebestandigken, in einigen Fallen besser erhlflen als Polyester B* die 
ausschBeBUchPoM-undPolycarbonsaureeinheitenaufweisen. . 
TSrdL Synthese der als Komponente B) bevorzugten Polyester geeignete Di- und/oder Polyole srnd bei- 
spielsweise: Ethylenglykol. Propandiol-1,2 und -U, Butandiol-U -W und ^^"T^ 
hexandiol-1 6, li-Neopentylglvkol, 2^-DimethylpentandioI-U, HexandioM.6, Cyclohexandiol-U und 1* U- 
SrB^ydro^y^ohe^an, Adipin^ure-bis^thylenglykol^er. Etheralkohole^ Wie Di- uadTnet- 
hylenglykol oder Dipropyienglykol, Bisphenole, perhydrierte Bisphenole, Butantnol-1,2,4, HexmtnoMAfi.Tn- 
meu$ok^Trim^^ Pentaerythrit, Dipentaerythnt. Manmt undSor- 

bl Weiterhin kSnnen als Di- und/oder Polyolbausteine oligomere und/oder potymere Di- und/oder Polyole 
eingesetzt werden, wie beispielsweise: hydroxyigruppenmodifizierte Polybutadiene, ."^"^roppra^e 
PoKurethane oder hydroxylgrappenhaltige Epoxydharze. Von besondererBedeutungsmdauchaucoxyherteDi- 
und/oder Polyole. wie beispielsweise die Ethoxyfierungs- oder Propoxyuerungsprodukte der genannten Di- 

^^mCTwSren Ausfuhrungsform der Erfindung werden die als Komponente B) bevorzugten Polyester 

*£*TE£ S^einheiten der Fonnel (0 und der Formel (II) dafOr aber einen ObencbuB an freien 
Saurengruppen, bedingt durch ein spezifisches Verhaltnis von Hydroxyi- zu Sauregruppen wahrend der Poly- 

^nXwgen'Snliufe wird der Prfpolyester mit Dicyclopentadien, gegebenenfalls in Anwesenheh von 
Kataly^torei polymeranalog zu den Polyestern B) mit den Strukturemheiten der Formel _ (I) -J£te0Q 
umgesetzt Bei ungesattigten Prapolyestern mit ethylenisch ungesatngten Doppemmdungeii tntt afe Nebenreak- 
Sdie Addition von (Jclopen^dien an die Doppelbindungen auf, was beispielsweise bei Malemsaureeinheiten 
zu der Bildung von Endomethylentetrahydrophthalsaure-Stniktureinheiten fQhrt . . 

Die Synthese von Polyestern B), die speziellen Anforderungen genflgen. wie beispielsweise an Hart e, Elastm- 
tat odeTverarbeitungsvkkositat "erfolgt nach dem Fachmann bekannten Regeln. So kann be^kweu^die 
Elastizitat der Polyester durch die Kettenlange der eingebauten Polyole und/oder Polycarbonsainen zwischen 
SS-VertoupfuSspunkten variiert werden: z. R srnd Polyester mit Hexandiol. und/oder Adipmsaure- 
Bausteinen elastischer als Polyester mit Ethylenglykolund/oder Phtl^aure-Bausteuien. . . 

Weiterhin ist dem Fachmann bekannt, daB durch den Einbau tri- oder mehrfunktioneUer Polyole und/oder 
Polycarbonsauren und die damit verbundene Einfunrung von Verzweig^gspunkten im Polyestermolekfil, die 
Eigenschaften, insbesondere die V.skoshat,der Polyesterharze B)maBgebUch b^^^^^f, 

In der Regel sind die (Oligojdihydrodicyclopentadien-Verbindungen der Formeln (V) bis (VII) aufgi^dinres 
bezugUch der Polykondensa&aktion monofunktionellen Charakters termmale Gruppen mi Potyesteraole- 
kfll B) und verringern damit die Reaktivitat der wachsenden Polyestermolekule bemi Aufbau hochmolekdarer 
Polyester Eine Ernohung der Reaktivitat der wachsenden Polyestermolekule durch Einsatz beispielsweise von 
Polyolen fuhrtzu Polyestern mit ungeeignethoherViskositaL . , . . 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Komponente B) neben den beschnebenen 
Prapo^eren B%is zu bez^gen auf BX^ 

hyd^dicyclopentedien-Struktureinheiten der Formeln (ffl) und/oder (IV) und/oder Halbester der F^etaJV) 
undyode7(VIXwobeidieVeresterungsp ro dukteememedrige^ 

Dienied rm lekularen Veresterungsprodukte BHonnenbeispielswe^ 
drodicyd pentadien-Verbindungen der Formeln (V) bzw. (VI) mit monofunktionellen und/oder polyfunkuon 1- 

^ffieSe^nnen^^^ Alkohole (M noole) beispielsweise Butanol. Hexanol. Polyethylengly- 

kolmonoalkvletheroderPolypropylenglyk Imonoalkyletherverw ndetw rd n. 

SpietefS ^ly^tSoneUeAJkohole (Polyole) sind die schon oben der Polyester^th^gex^ten 
Polyole. insbesondere Butandiol, Hexandiol. Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Verbindungen nut nocn 
hoherer Hydroxyfunkrionalitat 
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Als Polyolkomponenten von besonderer Bedeutung sind auch die Alkoxylierungsprodukte, spezi H die Ethox- 
ylierungs- und/oder die Propoxylierungsprodukte, solcher Polyole, sowie Polyesterpolyole, beispielsweise Poly- 
capronlacton, oder Polyetherpolyole, beispielsweise auf Basis Polyethylenoxid, Polypropylenoxid oder Polyte- 
trahydrofuran, deren Veresterung mit den (OUgo)dihydtodicydopentadien-Verbindiingen der Formeln (V) und 
(VI) zu Estera mit niedriger Viskositat fuhrt Durch die Art der Alkoxylierungsmittel und den AlkoxyHerungs- 
grad lassen sich auch Eigenscbaf ten der resultierenden geharteten Filme, wie beispielsweise Harte, Abri bfestig- 
keit, Flexibilitat und Gleitfahigkeit, steuern, 

Die Polyole kdnnen auch ausschlieBlich nut den (Oligo)dihydrodicyclopentadien-Verbmdungen der Formeln 
(V) und (VI) verestert sein, wobei die restlichen Hydroxylgruppen des Polyols frei bleiben oder verestert, 
verethert oder mit anderen mit Hydroxylgruppen reagierenden Stoffen, wie beispielsweise Isocyanate oder 
Epoxide, umgesetzt werden, 

Weiterhin konnen die niedermolekularen Veresterungsprodukte B*) beispielsweise durch Umsetzung des 
(Oligo)dihydrodicyclopentadienols der Formel (VII) bzw. (VIII) mit Mono- und/oder Polycarbonsauren herge- 
stellt werden. 

Beispielhaft fur Moncarbons&uren seien genannt: Essigsaure, Propionsaure, Hexansaure, Benzoesaure so wie 
bevorzugt monofunktionelle ein- oder mehrfach ungesattigte Fettsauren, wie schon zuvor angefuhrt, oder 
andere ein- und mehrfach ungesattigte monofunktionelle Carbonsauren, bzw. deren Ester und/oder deren 
Anhydride. ^ 

Fur die Veresterung geeignete Polycarbonsauren sind beispielsweise: Phthalsaure, Isophthalsaure, Terepht- 
halsaure, Tetrahydro- und/oder Hexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthals§ure, Malonsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, sowie bevorzugt 
Diund/oder Polycarbonsauren mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, wie Itaconsaure, Aconitsaure, 
ein- und mehrfach ungesattigte Verbindungen mit mindestens zwei Carboxylgruppen und besonders bevorzugt 
Maleinund/oder Fumarsaure, sowie die Ester und Anhydride der genannten Verbindungen. 

Die eingesetzten niedermolekularen Veresterungsprodukte konnen fur sich allein genommen als Komponen- 
te BO eingesetzt werden oder im Gemisch mit den oben genannten bevorzugten Polyestern B), die vorzugsweise 
(OKgo)dihydrodicydopentadUen-StniK^ enthalten und die im aflgemeinen eine hohe Schmelzeviskosi- 

tat aufweisen. 

Im Gemisch mh hochmolekularen Polyestern B) bewirken die niedermolekularen Veresterungsprodukte BO 
eine Absenkung der Verarbeitungviskositat und fungieren gleichzeitig als zusatzlich hochwirksame Vernet- 
zungsmitteL Gegenuber den ublichen Reaktiwerdunnern haben die niedermolekularen Veresterungsprodukte 
BO den Vortefl des hohen Siedepunkts und damit der niedrigen Fluchtigkeit bei gleichzeitig hoher Vernetzungs- 
wirksamkeit. 

Die Komponente B) wird m den erfindungsgemaBen Beschichtungsmhteln in einer Menge von 2 bis 
95 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, eingesetzt 

Die Komponenten C) bis F) 

Die erfindungsgemaBen strahlenhartbaren Beschichtungsmittel enthalten als Komponente C) 0 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, Iniuatoren zur Katalysierung 
der radikalischen Polymerisation. 

Dabei sind die Initiatoren im allgemeinen Verbindungen, die photolytisch und/oder thermiscn Radikale zur 
Initiierung der radikalischen Polymerisation bilden. 

Zur photolytischen Initiierung der radikalischen Polymerisation geeignet sind beispielsweise Benzoin, Benzoi- 
nether, substituierte Benzoine, Alkylether von substituierten Benzoinen, wie z. B. alpha-Methylbenzoinalkylet- 
her oder alpha-HyuVoxymethylbenzoinalkylethen Benzile, Benzilketale, wie z. B. BenzUdimethylketal oder Ben- 
zilmethylbenzylketal; Initiatoren auf Keton-Basis, wie z. B. Acetophenon und seine Derivate, wie Diethoxyace- 
tophenon oder m-Chloracetophenon, Benzophenon und seine Derivate, wie 4,4'-Dimemylaminobenzophenon 
oder 4,4'-Diethylaminobenzophenon, Propiophenon, Hydroxycyclohexyiphenylketon, 2-Hydroxy-2-methyl- 
1-phenylpropan-l-on; Antrachinon und seine Derivate sowie Thioxanton und seine Derivate sowie auch Mi- 
schungenverschiedener Initiatoren. ^ . . 

Zur thennischen Initiierung der radikalischen Polymerisation geeignet sind beispielsweise an sich bekannte 
Peroxide, Hydroperoxide; Azoverbindungen oder thermolabile C-C-Verbindungen, wie beispielsweise hoch- 
substituierte Ethane. 

Die Beschichtungen kdnnen aber auch thermiscn und/oder mittels UV- oder Elektronenstrahlung, bevorzugt 
UV-Strahlung, ohne Verwendung von Photoinitiatoren ausgehartet werden. 

Weiterhin konnen bei der Hartung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel Gemische aus thennischen 
und photolytischen Initiatoren eingesetzt werden. 

Gegebenenfails enthalten die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel in untergeordneten Mengen von 0 bis 
30 Gew.-°/o, vorzugsweise von 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, mindestens einen Reaktiv- 
verdunner D\ der beispielsweise zur Einstellung der Viskositat des Beschichtungsmittels und/oder zur ErhShung 
der Reaktivitat des Beschichtungsmittel eingesetzt werden kann. Die Komponente D) wird vorzugsweise in 
solchen Mengen eingesetzt, daB die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel hinsichtlich ihrer toxikol gischen 
undokologischenWirkungunbedenklichbleib n. ...... 

Als Komponente D) beispielsweise geeignet sind Acrylate und Methacrylate, die radikahsch polymensierbar 
sind und die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisen, Vinyl- und Allyimonomere, Vinylether, 
N-Vinylm nomere, epoxicHerte U-OleFm und/oder gesattigte, niedrigviskose Verbindungen, die mindestens 
eine gegenuber den funktionellen Gruppen des Bindemittels (Komponente A) und/oder Komponente B)) 
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reaktive Gruppe aufweisen. 

Als Beispiele fflr geeignete Monomere D) seien Eth xyeth xyethylacryiat, N-^nyipynrolidon, Phen xyethyl- 
acrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Hydroxyethylacrylat, Butoxyethylacrylat, Isobornyiacrylat, Dimethylacryla- 
mid, 2-AcetoxyethylmethacryIat, Diacetonacr^amid, Butjfacrylat, Glycidyiacryiat, GlycidyUnethacrylat, Cycloh- 
exy Iacrylat, Phenylacryiat und tert-Butyiacrylat genannt 

Geeignet sind feraer Di-, Tri- und/oder Polyacrylate, wie beispielsweise Butandioldiacrylat, Trimethylolpro- 
pantrioldi- und -triacrylat, Pentaeiythritdi-, -tri- und tetraacrylat, Glycerindi- und -triacryiat, 1,6-Hexandioldia- 
crylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Diethyienglykoldiacr^at, Diethylenglykoldmiethacrylat, Ethylengrykoldi- 
acrylat, Neopentyigtykoldiacryiat, Trimethylolethantriacrylat sowie Triaoylat-Ongomere, beispielsweise mit 
Acrylsaure verestertes propoxyiiertes Glycerin, z, B. mh im statistischen Mittel 3 Doppelbindungen pro Molekul, 
einem Doppelbindungsaquivalent von 160 Dalton und einem zahlenmitderen Molekulargewicht Mn von 480 
Dalton, das im Handel unter der Bezeiclmung "OTA ASCf der Firma UCB Chemie GmbH, Drogenbos, Belgien 
erhaltlich ist, sowie z. R ein alkoyiierter tetrafunktioneller Acryl saure ester mit einem Doppelbindungsaquivalent 
von 145 Dalton, der unter der Bezeichnung "MONIGOMER PPTTA" der Firma Hans Rahn & Co, Zurich im 
Handel erhaltlich ist 

Geeignet als Komponente D) and ferner die in der EP-A-0 250 631 beschriebenen, langkettigen linearen 
Diacryiate mit einem zahlenmitderen Molekulargewicht Mn von 400 bis 4000 Dalton, bevorzugt von 600 bis 
2500 Dalton. Beispielsweise k6nnen die beiden Acrylatgruppen durch eine Polyoxybutylenstruktur getrennt sein. 
Einsetzbar sind aufierdem 1,12-Dcdecandioldacrylat und das Umsetzungsprodukt von 2 Mol Acrylsaure mit 1 
Mol eines Dimerfettalkohols, der im allgemeinen 36 C-Atome aufweist 

Weiterhin sind als Komponente D) auch gesartigte niedrigviskose Verbindungen geeignet, die mindestens eine 
gegenOber den funktioneDen Gruppen der Komponenten A) und/oder B) reaktive Gruppe aufweisen, wie z. B. 
Alkohole, Diole, Lactone oder andere cydische Ester sowie geradketdge Diepoxkle und ahnliche. Diese konnen 
auch in Kombination mit ungesatdgten Monomeren und/oder Oligomeren als Komponente D) eingesetzt 
werden. 

Als Komponente E) enthalten die erflndungsgemaBen Beschichtungsmittel gegebenenfalls an sich flbliche 
Pigmente, und/oder FGllstoff e in Mengen von 0 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise von 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf 
das BeschichtungsmitteL 

Obliche farbgebende Pigmente und/oder Fullstoffe sind beispielsweise Anorganica, wie Utandioxide, Eisen- 
oxide, Siliciumdioxide, Alurninhimsilflcat, Blei- und Chromatverbindungen, Bariumsulf at, Glimmer, Talkum, Kao- 
lin oder Kreide, sowie Organica, wie RuBe, Azof arbstoff-Pigmente oder Phthalocyarunfarbstoff-Pigmente. 

Weiterhin enthalten die erflndungsgemaBen Beschichtungsmittel gegebenenfalls Additive und/oder Hilfsstof- 
fe F) in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 5 Ge w.-%, bezogen auf das BeschichtungsmitteL 

Beispiele fdr Additive und/oder Hilfsstoffe sind: Verlauf smittel, wie Silicondle, Weichmacher, wie Phosphor- 
saure- oder Phthalsaureester mit langkettigen Alkylsubstituenten, Mattierungsmittel oder UchtschutzmitteL 

Herstellung und Anwendung der erflndungsgemaBen Beschichtungsmittel 

Ein wichtiges Merkmal der vorliegenden Erfindung ist die Einstellung der temperaturabhangigen Viskositat 
der Beschichtungsmittel, die durch die spezihsche Auswahl der genannten Bindemittel erreicht wird. Durch die 
niedrige Viskositat und die hohe vernetzende Reaktivitat der (Oligojdihyctodicydopentafo^ 
der Bindemittel bedingt, werden Beschichtungsmittel zur VerfCgung gestellt, die ohne die ublichen Reaktiwer- 
dunner, wie beispielsweise Styrol, Vinyltoluol^ alpha-Methylstyrol, AHylester oder (Meth)acryiate, oder nur 
geringen Mengen davon, entweder schon bei Raumterap eratur oder bei leicht erhshten Temperaturen problem- 
los verarbeitet werden konnen. Zur Einstellung der Verarbeitungsviskosit&t sind insbesondere die niedermole- 
kularen Veresterungsprodukte B*) aus Monound/oder Polyolen mit (Otigo)d^ydrodicydopentaden-S 
einheiten der Formeln (III) bis (VI) oder aus Mono- und/oder Polycarbonsauren mit (OUgo)dihydrodicyclopenta- 
dienolen der Formeln (VII) bzw. (VIII) geeignet 

Bevorzugt werden die erflndungsgemaBen Bindemittel, bestehend aus den Komponenten A) und B), zunachst 
hergestellt, wobei die Komponente B) 

— aus gesattigten und/oder ungesatdgten Polyestern B) mit (Oligo) dihydrcKli(^opehtadien-Strukturein- 
heiten, 

— aus den niedermolekularen Veresterungsprodukten B*) mit (Oligo) dihydrc<Ucydopentadien-Struktur- 
einheiten, 

— aus Gemischen aus gesattigten und/oder ungesatdgten Polyestern B) mh (Oligo)dihydrodicyclopenta- 
dien-Struktureinheiten und niedermolekularen Veresterungsprodukten BO mit (Oligo) dihydrodicyclopen- 
tadien-Stniktureinheiten, sowie 

— aus Gemischen aus gesattigten und/oder ungesatdgten Polyestern ohne (Oligo) dihydrodicyclopenta- 
dien-Stniktureinheiten und niedermolekularen Veresterungsprodukten B) mit (Oligo) dihydrodicyclopenta- 
dien-Strukrureinheiten 

bestehenkann. 

Es ist moglich bei der Herstellung der erfindungsgeraaBen Polyester mit (Olig ) dihydrodicyclopentadien- 
Struktureinheiten die niedermolekularen Veresterungsprodukte mit (Olig ) dihydrodicyclopentadien-Struktur- 
einheiten durch spezifische Auswahl der stdchiometrischen Verhaltnisse der Reaktanden in situ herzustellen. 

Die erflndungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen mittels bekannter Applikationsmethoden auf das metal- 
lische Substrat auf gebracht werden, beispielsweise mittels Spritzen, Walzen, Fluten, Tauchen, RakebX Streichen 

9 
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Oder Spin-Coating. 

Die Beschichtungsmittel werden thermisch und/oder mittels UV- oder Elektronenstrahlung, bevorzugt mittels 
UV-Strahlung, ausg hartet 

Die thermische Aushartung erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 80 and 300 Grad C 

Die Weilenlange der zur Aushartung der Beschichtungsmittel angewandten Stahlung variiert in Abhangigkeit 
vom Absorptionsmaximum des Photopolymerisationsinitiators. Oblicherweise Iiegt die Weilenlange der Strah- 
' lung im Bereich zwischen 170 und 600 Nanometer. Geeignete Strahlungsquellen sind beispielsweise Kohlelicht- 
bSgen, Quecksilberdampflampen, Wolframlampen, Argon- und Xenonglfihentladungslampen, photographische 
Flutlichtlampen, Leuchtstoffrohren mit ultraviolett emhtierenden Phosphorverbindungen sowie Eximer-, Ar- 
gon-, Xenonfluorid- und Kryptonfluoridlaser. 

Die Belichtungszeh ist in der Regel abhangig von der Art der eingesetzten strahlungsempfindlichen Harzmi- 
schung sowie von weiteren Faktoren, wie der Dicke der aufgebrachten Poiymerschicht und dem gewShlten 
Photoinitiator, der Art der Strahlungsquelle und deren Abstand vom Beschichtungsfflm. Die jeweflige Bestrah- 
Iungsdauer kann leicht durch Routineversuche ermittelt werden. Urn die Fdme mdglichst wirtschaf tlich aushar- 
ten zu kdnnen, sollten aber moglichst kurze Aushtrtungszeiten realiaerbarsem. 

Weherhin ist es moglich, wie schon ausgefuhrt, bei der thermischen und/oder photolytischen Hartung zusatzli- 
che Hartungsmethoden mitzuverwenden, wie beispielsweise Covernetzung mit polyfunktioneflen Reagenzien, 
wie z. B. Polyisocyanaten, Aminoplastharzen, Harnstoff- oder Benzoguanammfonnaldehydharzen, polyfunktio- 
nellen Epoxiden und ahnlichen. 

Durch die Verwendung von Covernetzern kann es zur Ausbildung sich gegenseitig durchdringender Netzwer- 
ke in den Beschichtungen kommen, wodurch oft spezifische, angestrebte Eigenschaften, wie beispielsweise 
besondershoheChemikalienbestandigkeit,erreicht werden konnen. 

Die erfmdungsgem^en Beschichtungsmittel werden insbesondere zur Beschichtung von Metallsubstraten, 
bevorzugt von Aluminium-, Stahlblech- und WeiBblechsubstraten verwendet Speziell finden die erfindungsge- 
maBen Beschichtungsmittel als Druckfarben beim dekorathren und schQtzenden Bedrucken insbesondere von 
Metallcontainern und Verschlussen aller Art angewandt, speziell bei zwei- und dreiteifigen Dosen. Ein besonde- 
res Kennzeichen der erfindungsgema^en Beschichtungsmittel ist ihre gute Haftung sowohl auf Metalluntergrun- 
den wie auch auf Untergriinden, die schon mit dem erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel beschichtet warden, 
das heiBt beispielsweise beim mehrfachen Bedrucken von Dosen. Es ist problemlos mdglich, die Metallsubstrate 
im FertigungsprozeB in teil- oder fertiglackiertem Zustand zu verformen, ohne daB es zu RiBbSdung oder 
Delaminierung der Beschichtung kommt 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel sind in ihrer ViskositSt und in ihrer Reaktivhat so einstellbar, daB 
sie mit den ublichen Lackiervorrichtungen des Standes der Technik verarbeitet werden kdnnen. 

Durch die Mdglichkeit der schon angesprochenen problemlosen Einstellung der temperaturabhangigen Vis- 
kositat der Beschichtungsmittel bei der Verarbeitung und bedingt durch die spezifische Reaktivitat der (01igo)di- 
hydromcyclopentadien-Strukturen wird es mdglich, verarbeitungsfertige Stoffe bereitzusteUen, die ohne oder 
nur mit geringen Mengen an Reaktiwerdfinner D) und ohne Losemittel entweder schon bei Raumtemperatur 
flussig verarbeitbar sind oder durch Erwarmen auf die der jeweiligen Verwendung angepaBte Viskositat einge- 
stellt werden kdnnen. . 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert wobei die Erfindung 
nicht auf diese Beispiele eingeschrankt werden soU Teile bedeuten Gew.-Teae, sofern nichts anderes angegeben 
wird. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Herstellung eines UV-Klarlacks 

Unter einem LaborrQhrer werden folgende Komponenten bei Raumtemperatur gemischt: 

41,40 Gew.-Teile acryiierter Polyester (Ebecryr* 525 der Firma UCB) 
20,00 Gew.-Teile acryiierter Polyester (Larpmer* 8977 der Rrma BASF AG) 

7^0 Gew.-Teile Addukt aus Maleinsaureanhydrid und Dicyclopentadien gemaB Formel (V) 
26,10 Gew. -Teile Tripropylenglykoldiacrylat 

2^50 Gew.-Teile Benzophenon als Photoinitiator 

1,00 Gew.-Teile Aminsynergist (Laromer* 9856X der Firma BASF AG) sowie 
1,50 Gew.-Teile Photoimtiator(Irgacure« 1173 der Firma Oba> 

Der resultierende Lack weist eine Viskositat bei Raumtemperatur von 600 mPa-s auf und wird mh einem 
Rakel 2 (12 Mikrometer NaBfilm) auf das Metallsubstrat aufgezogen, das zuvor mit dem nicht-leuchtenden Teil 
einer Bunsenbrennerflamme kurzzeitig beflammt worden war. Zur Hartung des Lacks wird der UV-Strahler 
F450 der Firaa Fusion mit emerLeistung von 120 Wem^^ xO,18J/cm2b tragt 

Die Haftung des Klarlacks gemaB Beispiel 1 auf verschiedenen Substraten betrSgt im Gitterschnitt-Test nach 
DIN EN ISO 2409 mit T saabriB: 
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Substrat Gitterechnitt-Test 

Al uminium GtO 

ECCS GtO-l 

WeiBbiech GtO-l 



Herstellung eines UV-WeiBlacks 

10 

Unter einem LaborrQhrer werden folgende Komponenten bei Raumtemperatur vorgemischt: 

22,00 Gew.-Teile acryiierter Polyester (Ebecryr* 525 der Finna UCB) 
10,00 Gew.TeileTripropylengl^oldiacTylat 

1,60 Gew.-Teile Netzmktel (Disperbyk* 110 der Firma Byk) sowie is 
40,00 Gew. -Teile Titandioxid-Pigment (Titandioxid 2057 der Firma Kronos) 

und auf einer Dreiwake bis zu einer mittleren KorngroBe von < 10 Mikrometer vermahlea Der Lade wird 
unter Rfihren komplettiert mit: 

20 

13 ,00 Gew.-Teilen Tripropylenglykoldiacrylat, 

8,00 Gew.-Teflen Addukt aus Malemsaureanhydrid und Dicyclopentadien gemaB Formel (V), 

ly80 Gew.-Teflen Benzophenon als UV- Absorber, 

3,10 Gew.-Teilen UV-Initiator (Darocur* 4265 der Firma Ciba) sowie 

0,50 Gew.-Teflen Entscbaumer (Byk* 055 der Firma Byk)L 25 

Der resultierende Lack weist eine Viskositat bei Raumtemperatur von ca. 1000 mPa-s auf und wird mit einem 
Rakel 3 (24 Mikrometer NaBfilm) auf das Metallsubstrat aufgezogen, das zuvor mh dem nicht-ieuchtenden Teil 
einer Bunsenbrennerflamme kurzzeitig beflammt worden war, Zur Hartung des Lacks wird der UV-Strahler 
F450 der Firma Fusion mh einer Leistung von 120 W eingesetzt, wobei die Energiedichte 3 x 0,18 J/cm2 betragt 30 

Die Haftung des UV-WeiBIacks gemaB Beispiel 2 auf verschiedenen Substraten betrigt im Gitterschnitt-Test 
nach DIN EN ISO 2409 mit TesaabriB: 

Substrat Gitterschnitt-Test 

35 

Aluminium Gtl— 2 

ECCS Gt2-3 
WeiBblech Gt3 

Beispiel 3 40 

Herstellung eines UV-Goldlacks 

Die Lackpigmente, ein Diazof arbstoff (gelb) und ein Perylentetracarbonsaure-Derivat (rot), werden zunachst 
in einem Polyesteracryiat mh Tripropylenglykoldiacrylat angerieben und auf einer Labordreiwalze bis zu einer 45 
mittleren KorngroBe < 10 Mikrometer vermahlen. 

Paste gelb: 

40,00 Gew.-Teile acryiierter Polyester (Laromer® 8799 der Firma BASF AG), 50 
52J5Q Gew. -Teile Tripropylenglykoldiacrylat, sowie 
7,50 Gew.-Teile Gelbpigment (Novoperm®gelb HRder Firma Hoechst AG). 

Paste rot: 

55 

60,00 Gew.-Teile acryiierter Polyester (Laromer* 8799 der Firma BASF AG), 
35,00 Gew. -Teile Tripropylenglykoldiacrylat, sowie 
5,00 Gew.-Teile Rotpigment (Novoperm* rot 8L der Firma Hoechst AG). 

Unter einem Laborruhrer wird der Goldlack aus folgenden Komponenten bei Raumtemperatur gemischt: 60 

40,00 Gew.-Teile acryiierter PoIyether(Laromer*P084F der Firma BASF AG), 
12,80 Gew.-Teile acryliertes Urethan (Laromer* 8739 der Firma BASF AG), 

32,50 Gew.-TeUe AcryIcopoIymerisat(Degalan®LP 65/12 der Firma Degussa:30%ig in Hesyl thylmethacrylat), 
7,50 Gew.-Teile Addukt aus Malemsaureanhydrid und Dicyclopentadien gemaB Formel (V), 65 
3,00 Gew.-Teile Paste gelb, 
l,00Gew.-Teil Paste rot, 

3,00 Gew.-Teil Photoimtiator (Irgacure® 500 der Firma Ciba), sowie 
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0,20 Gew.-Teile Entschaumer (Byk® 3 1 0 der Firma Byk> 

Der resultierende Lack weist eine Viskositlt bei Raumtemperatur v nca. 1000 mPa»s auf und wird mit einem 
Rakel 3 (24 Mikrome ter NaBfilm) auf das MetaHsubstrat aufgezogen, das zuvor mit dem nicht-leuchteiiden TeQ 
etner Bunsenbrennerflamme kurzzeitig beflammt worden wan Zur Hartung des Lacks wird d r UV-Strahler 
F450 der Firma Fusion mit inerLeistungvon 120Weingesetzt,wobeidieEnergiedicbte3 x 0,18 J/cm2betragt 
• Die Haftung des UV-Golcflacks gemafi Beispiel 3 auf verschiedenen Substraten betragt im Gitterschnitt-Test 
nach DIN EN ISO 2049 mitTesaabriB: 



Substrat Gitterschnitt-Test 

Aluminium GtO 

ECCS Gt0-1 

WeiBblech GtO 



Patentansprttche 

1. Losemittelfreie, emissions- und schrumpfarme Beschichtungsmittel mit guter Haftung auf MetaDsubstra- 
ten, enthaltend als Komponente A) Prapolymere mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbin- 
dungen und als Komponente B) Verbindungen, die als Struktureinheiten Dihydrodicyclopentadien-Einhei- 
tenderFormel(I); 



und/o der Oligodihydrodicyclopentadien-Einheiten der Formei (II): 

(ID 




mitn - Ibis 10, 

aufweisen, sowte gegebenenf alls 

als Komponente C) Initiatoren zur Katarysierung der radikalischen Polymerisation, 
als Komponente D) Reakti werdunner in untergeordneten Mengen, 
als Komponente E) Pigmente und/oder Fullstoffe und 
als Komponente F) HUfsstoffe und/oder Additive, 

2. Beschichtungsmittel gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in der Komponente B) die Dihy- 
drodicyclopentadien-Struktureinheiten in Form von Estern des Dmydrodicyclopentadienols gemafi Formei 
(TO): 



O-C — (in), 

CI 

o 

und/oder daB die Oligodihydrodicyclopentadien-Struktureinheiten in Form von Estern des Oligodihydrodi- 
cyclopentadienols der Formei (TV): 




mitn — Ibis 10, 
eingebaut sind. 

3. Beschichtungsmittel nach einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 
B) Halbest r des Dmydrodicyclopentadienols mit Maleinund/oder Fumarsaure gemafi Formei (V): 



12 



03> 



DE 196 00 136 Al 



6-C-C^C-C-OH (V), 

o o 



und/oder Halbester des Oligodihydrodicyclopentadienols mit Malein- und/oder Fumarsiure der Fonnel 

m 

a O 




10 



15 



mitn ■= Ibis 10, 

als Strukturelemente enthSlt 

4. Beschichtungsmittel nach einem der Ansprflche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B) 
zu bis zu 100 Gew.-%, bezogen auf B), aus Halbestem des Dihydrodicyclopentadienols mh Malein- und/ 
oder FumarsSure gemSfi Fonnel (V): 20 

{f. {f. 

H * (V), 25 

o o 

und/oder Halbestem des OUgodihydrodicydopentadienoIs mh Malein- und/oder FumarsSure der Fonnel 
(VI): 1 




mh n = 1 bis 10, 
besteht 



tungsmitt I 
5 bis 95 Gew.-% der Komponente A), 
2 bis 95 Gew.-% der Komponente B), 
Obis 10 G w.-VoderKompon nteC), 



30 



besteht. 

5. Beschichtmgsmittel nach einem der Ansprflche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B) 
gesattigte und/oder ungesattigte Polyesterharze enthah, welche neben den (OKgo)dihydrodicydopentaaje- 40 
nyl-Struktureinheiten nach einem der Anspruche 1 bis 3 als weitere Strukturelemente Mono- und/oder 
Polyole enthalten, die dkoxyhertvorzugsweiseethoxyliert und/oder propoxyliertsind 

6. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B) 
gesattigte und/oder ungesattigte Polyesterharze enthalt welche neben den (Ohgo)dmydromcydopeitt^a^e- 
nyi-Struktureinheiten nach einem der Anspruche 1 bis 3 als weitere Strukturelemente Mono- und/oder 45 
Polyoleenthalten,d1ePolyestereiimeHenaufweisen. 

7. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente B) 
neben den (01igo)d^ydrodicyc^ nach einem der Anspruche 1 bis 3 weitere 
ethylenisch ungesattigte Stniktureinhehen enthalt ^ _ 

8. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente B) so 
Monound/crier Polyole, die Imidg^^ . m 

9. Beschichtungsmittel nach einem der Ansprttche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente B) 
Monound/oder Polycarbonsauren, die Imidgruppen aufweisen, als Struktureinheiten enthalt 

10. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente B) 
bis zu 100 Gew.-%, bezogen auf B), niedermolekulare Veresterungsprodukte BO von Di- und/oder Polyolen 55 
und/oder Di- und/oder Polycarbonsauren enthalt die die (O0go)dfoydromcydopenta^ 

ten nach Anspruch 2 aufweisen. 

1 1. Beschichtungsmittel nach einem der Ansprflche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente 
A) Acryloyl- und/oder Methacryloylgruppen als TrSger zumindest eines Teils der ethylenisch ungesatugten 
Doppelbindungen enthalt 60 

12. Beschichtungsmittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente A) ausgew§nlt 1st 
ausderGruppederPolyesteracrjto^ thanacrylate und/ deracryio- 
ylgruppenhaltige Acryiatpolymerisate, ... , . , 0 0 . 

13. Beschichtungsmittel nach einem der Ansprflche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB die Beschich- 

^ . i^. 1 65 
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Obis30Gew.-°/oderKorap nenteD), 
0 bis 45 Gew.-% der Komponente E) und 
0 bis 10 Gew.-% der Komponente F) 
enthalten. 

14* Verfahren zur Herstellung yon Beschlchtungen unter Verwendung der Beschichtungsmittel nacfa einem 
der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsmittel mit Hilfe von Initiatoren bzw. 
Initiatorgemischen als Komponente Q, die thermisch und/oder photolydsch Radikale biiden, bei Tempera- 
turen oberhalb der Raumtemperatur ausgehartet werden. 

15. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsmittel bei Raumtemperatur Verarbeitungsviskositat aufweisen oder daB durch Erwarmen auf 
Temperaturen < 130 Grad Q bevorzugt < 90 Grad Q besonders bevorzugt < 40 Grad Q auf Verarbei- 
tungsviskositat eingestellt werden kdnnen. 

16. Verwendung der Beschichtungsmittel gem&B den Anspruchen 1 bis 13 zur Lackierung und/oder zum 
Bedrucken von Metallcontainera 

17. Verwendung der Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallcon- 
tainer Dosen, insbesondere aus Al uminium, Stahlblech oder WeiBblech, verwendet werden. 
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